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Abstract:  The method of using user-defined nonlinear fitting function in Origin software is introduced
through examples of data processing in analytical chemistry laboratory. This method can conveniently
carried out data processing, including calculating the experiment results, statistical evaluation of
experimental data and creating graphs, which should be applied in analytical chemistry experiment
teaching.
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1.1    建立自定义拟合函数






1.2    用自定义函数拟合
(1) 将实验数据输入Origin数据表中，对测定结果作散点图。




(4) 单击“Fit till Converged”图标钮进行拟合，出现Fit Converged，单击“ok”完成拟合。
2    利用自定义函数对分析化学实验数据进行非线性拟合






Vi E i E i Vi
在离子强度固定的条件下, 连续向未知浓度为 ，体积为 的待测试液中加入浓度为 、体积为
的标准溶液，并测得对应电位为 ，则 与 之间的关系式为：
E i = K + S lg
cxVx + csVi
Vx + Vi
(i = 0; 1; 2; ¢ ¢ ¢ ; n) (1)
E i Vi令y = , x = , 得到Origin非线性拟合表达式：
y= K + S ¤ log10((Cx ¤ Vx + Cs¤x )=(Vx+x )) (2)
将表1中标准溶液浓度和待测液体积代入式(2)，得Origin表达式：
y= K + S ¤ log10((Cx ¤ 50 + 0:1¤x )=(50+x )) (3)
表1    离子选择电极连续标准加入法测定数据*
序号 Vi /mL E i /mV  序号 Vi /mL E i /mV
1 0 –65.0  4 0.3 –53.9
2 0.1 –60.7  5 0.4 –51.2
3 0.2 –57.1  6 0.5 –48.7
¢*引用自参考文献[3]样号1的实验数据； =50.00 mL， =0.1000 mol L–1




按1.2对表1中 和 两列实验数据进行拟合，得到如图1所示的拟合曲线。 拟合结果为：K(mV)=
100.32±3.00, S=55.15±1.24, (mol∙L–1) = 1.006×10–3±3.1×10–5，与文献[3]自行编程运算所得结果一致。
且应用Origin软件不需编写程序，易于学习掌握。
图1    标准加入法数据点和自定义非线性拟合曲线






A = "HL[HL] + "L¡[L¡] = "HL
[H+]¢c
[H+]+K a
+ "L¡ K a¢c[H+]+K a (4)
假设高酸度时溶液中该弱酸只以HL型体存在，那么
A HL = "HL[HL] ¼ "HL ¢ c (5)
同理，碱性介质中：









A HL A L¡
K a K a A HL A L¡
若用非线性拟合，视情况既可将 和 值作为已知条件代入公式，进行单参数拟合(仅有
)；也可将其作为未知参数进行三参数拟合( ， 和 )。
令y = A , x = pH, 由式(7)可得Origin非线性拟合表达式为：
y = AHL ¤ 10^(¡x )=(10^(¡x ) + Ka) + AL¡ ¤ Ka=(10^(¡x ) + Ka) (8)












(a) 甲基橙溶液510 nm波长处的吸光度A与pH的关系；(b) 甲基橙酸型和碱型的吸收光谱
表2    分光光度法测定甲基橙解离常数实验数据的非线性拟合结果
拟合方式 K a A HL A L¡ Adj. R-Square
三参数拟合 (2.78±0.36)×10–4 0.707±0.017 0.196±0.008 0.9924








2.3    配合物稳定系数的测定——等摩尔连续变化(Job)法
以1:1型配合物为例：
M + R ­ MR K= [MR][M][R]
其中M为金属离子，R为配位体。
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cM cR依据等摩尔连续变化法的基本原理， + =c(常数)。若M的初始浓度为xc，则R的初始浓度为
(1–x)c，其中x=cM/c。那么达到平衡时：[M]=xc–[MR]，[R]=(1–x)c-[MR]。于是，
K= [MR](x c¡[MR])((1¡x )c¡[MR]) (9)
整理，得：

















A = "MR ¢ [MR] (12)





A = 2A 0c [MR] (14)
将式(11)代入式(14)，并令吸光度A=y，则Origin非线性拟合表达式为：
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